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STRUCTURE MULTICOUCHE A BASE DE POLYAMIDES 
ET TUBE OU CONDUIT A STRUCTURE MULTICOUCHE 

5 

La presente invention concerne une structure multicouche a base de polyamides, 
notamment convenable pour la fabrication de tubes ou conduits destines a transporter 
des fluides liquides comme des alcools, des carburants liquides, des carburants pouvant 
10 contenir des composes oxygenes tels que, par exemple des alcools, ou des fluides 
refrigerants. 

Elle concerne plus particulierement une structure multicouche presentant des 
proprietes barrieres ameliorees, notamment vis-a-vis des fluides indiques ci-dessus, et 
des proprietes elevees de souplesse et de resistance aux conditions d'environnement. 
15 Utilisation de tubes, conduits en plastique pour le transport de fluide tel que les 

carburants dans les moteurs a explosion est connue. Par exemple, des tubes ou 
conduits en polyamide 12 sont souvent utilises dans les vehicules automobiles. 

Toutefois, les normes concernant la construction des vehicules, notamment celles 
tendant a lutter contre la pollution atmospherique generee par ceux-ci deviennent de 
20 plus en plus contraignantes. 

En consequence, les tubes ou conduits a structure monocouche, par exemple 
realises en polyamide 12 ne peuvent respecter les nouvelles specifications concernant 
les emissions de vapeur de carburant dans les automobiles. Ainsi, il devient tres difficile 
de respecter les normes et caracteristiques requises concernant la propriete barriere 
25 aux vapeurs de carburant tout en conservant des proprietes mecaniques convenables, 
telles que la souplesse, la resistance au craquage ou la stabilite dimensionnelle. 

Pour remedier a ces inconvenients, il a ete propose des tubes ou conduits a 
structure multicouche comprenant une couche de polyamide, notamment polyamide 11 
rtv 12 et une couche de copolymere ethylene/alcool vinylique (voir brevets FR 2 579 
30 290, EP 0 428 834, EP 0 428 833). Toutefois, I'utilisation de ces tubes a demontre qu'ils 
ne pouvaient repondre a toutes les caracteristiques requises pour 1'utilisation dans les 
moteurs a explosion. 

II a egalement ete propose une structure multicouche comprenant comme couche 
externe, une couche en polyamide 11 ou 12 et comme couche interne, une couche en 
35 polyfluorovinylidene (par exemple, US5284184). Dans certains cas, le 
polyfluorovinylidene est plastifie avec notamment un benzene sulfonamide, dans 
d'autres cas, tels que celui du precedent brevet, une couche d'adhesion entre les deux 
couches de polyfluorovinylidene et de polyamide est necessaire. Toutefois, comme 
dans le cas precedent, de telles structures ne peuvent pas satisfaire les caracteristiques 



requises pour ('application principale de cel!e-ci, par exemple les conduits de carburant 
des moteurs a explosion. Notamment, elle presente un defaut dans I'adherence entre 
les couches, done une insuffisante cohesion de la structure. 

Pour amelioref I'adherence entre ces couches et done les proprietes d'ensemble 
5 de la structure multicouche, il a ete propose d'utiliser une composition de 
polyfluorovinylidene comprenant soit un polymere glutarimide (EP 0 637 511) soit un 
copolymere acrylate comprenant au moins des fonctions anhydrides obtenues par 
cyclisation de deux fonctions carboxyliques voisines. Toutefois, I'adherence entre les 
differentes couches de la structure et les proprietes mecaniques de celle-ci se 

10 degradent au cours du vieillissement. 

Un des buts de la presente invention est de proposer une structure multicouche a 
proprietes barriere ameliorees, une meilleure resistance aux conditions environnantes et 
presentant un ensemble de proprietes mecaniques convenables pour la fabrication ou 
realisation de conduits ou tubes de transport de fluides, notamment des carburants 

15 hydrocarbones. De plus, cette composition presente une remarquable stabilite 
dimensionnelle quand elle est en contact avec les carburants oxygenes.tels que les 
carburants contenant de I'alcool. 

A cet effet, invention propose une structure multicouche comprenant au moins 
une couche interne et au moins une couche externe superposees. Selon ('invention, au 

20 moins la couche interne est formee a partir d'une composition comprenant au moins un 
polyamide thermoplastique et au moins un agent modificateur de la resistance aux 
chocs present a une concentration ponderate comprise entre 10 et 50 % de ladite 
composition, et en ce qu'au moins la couche externe est formee a partir d'une 
composition comprenant comme matrice polymerique une composition polyamide 

25 choisie dans le groupe comprenant : 

(i) un copolymere thermoplastique obtenu par copolymerisation de e-caprolactame 
avec au moins un des monomeres choisis dans le groupe comprenant : 

• un aminoacide comprenant au moins 9 atomes de carbone, ou le lactame 
correspondant 

30 • un melange d'hexamethylenediamine avec un diacide comprenant au moins 
9 atomes de carbone, 

le rapport ponderal entre I'e-caprolactame et le total hexamethylenediamine et diacide 
et/ou dudit aminoacide etant compris entre 4 et 9, ou 

(ii) un melange d'au moins ledit copolymere thermoplastique et d'au moins un 
35 second polyamide ou copolyamide thermoplastique obtenu par polymerisation de 

monomeres comprenant moins de 9 atomes de carbone. La teneur ponderate du 
second polymere ou copolymere dans la matrice polymerique est comprise entre 
0 et 80 % en poids, de preference entre 0 et 40 % en poids. 
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La composition formant la couche externe comprend egalement un agent 
modifiant ia resilience present a une teneur ponderale comprise de preference entre 5 
et 50 % environ de la composition thermoplastique quand celle-ci contient un melange 
de copolymere thermoplastique et d'un second polyamide conformement a la definition 
5 (ii) ci-dessus.. 

La structure de 1'invention presente deux couches dont les matrices polymeriques 
sont a base de polymeres de structures chimiques voisines voire identiques permettant 
d'obtenir un bon accrochage entre les couches sans utilisation de couche intermediate 
de liaison. En outre, la couche interne presente des proprietes barrieres elevees 

10 notamment aux melanges d'hydrocarbures utilises comme carburant dans les moteurs a 
explosion interne et une tres bonne stabilite dimensionnelle mime en presence de 
composes alcooliques qui peuvent etre presents dans les carburants cites ci-dessus. 
Cette couche interne confere egalement a la structure de ['invention des proprietes 
mecaniques elevees de resistance a la traction, elongation a la rupture, resistance aux 

15 chocs a froid. Ainsi, la structure de ('invention possede une resistance elevee a 
I'eclatement sous pression. 

La structure de ('invention presente egalement une resistance elevee a I'agression 
des conditions exterieures, car la couche externe a une resistance elevee au stress- 
cracking dans les solutions d'haiogenures metalliques et plus particulierement au test 

20 ZnCl2, et cela merne pour une epaisseur de couche faible. 

En effet, selon une autre caracteristique de I'invention, I'epaisseur de la couche 
externe peut etre tres faible, voire inferieure a 0,1 mm. Toutefois, I'epaisseur de la 
couche externe n'est pas critique pour obtenir le resultat technique de I'invention. Elle 
sera determinee par des contraintes technologiques de fabrication de la structure ou par 

25 des contraintes economiques. De preference, I'epaisseur de la couche externe peut 
representer moins de 10 % de I'epaisseur totale de la structure multicouche. 

Selon une caracteristique de ('invention, la structure multicouche est sous forme 
d'un article tubulaire cylindrique ou non. Cet article est generalement fabrique par mise 
en oeuvre d'une technique de coextrusion des differentes compositions. Une telle 

30 technique est par exemple, decrite dans le brevet europeen 0436923. 

Dans un mode de realisation prefere de I'invention, les articles sont des conduits 
ou tubes qui sont utilises comme conduits de carburant dans les moteurs a explosion ou 
combustion interne. Ces articles peuvent egalement etre des containers ou reservoirs 
devant contenir les carburants cites precedemment, la structure multicouche de 

35 I'invention formant les parois de ces recipients. 

Selon un autre mode de I'invention, la structure multicouche de Tinvention 
comprend des couches intermediates disposees entre les couches interne et externe 
decrites ci-dessus. Certaines de ces couches intermediates sont avantageusement 
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formees a partir d'une composition identique a celle formant la couche externe. Ces 
couches sont appelees couches intermediates de type externe. D'autres couches 
intermediates sont formees a partie d'une composition identique a celle formant la 
couche interne. De telles couches sont appelees couches intermediates de type 
5 interne. 

Avantageusement, les couches intermediates de type interne et de type externe 
sont disposees de maniere alternative. 

Par ailleurs sans pour cela sortir du cadre de 1'invention, la structure peut 
comprendre des couches intermediates realisees a partir d'une composition differente 
10 de celles utilisees pour former les couches interne et externe. 

Dans un mode de realisation de I'invention, la structure multicouche peut 
comprendre comme couches exterieures a la structure des couches de type externe, 
entre ces deux couches exterieures est present au moins une couche intermediate de 
type interne. Dans la configuration preferee de ce mode de realisation, la structure est 
15 composee de deux couches exterieures de type couche externe et d'une couche 
intermediate de type couche interne qui conferera les proprietes barriere aux vapeurs 
de carburant. 

Les compositions polyamides thermoplastiques formant la couche interne et les 
couches intermediates de type interne comprennent avantageusement, une matrice a 
20 base d'un polymere thermoplastique polyamide et au moins un agent modificateur de la 
resistance aux chocs present a une concentration ponderale comprise entre 10 et 50 % 
de la composition, le module de la dite composition etant inferieur a 1500 MPa, de 
preference inferieur a 1000 MPa; 

Les polyamides sont presents dans la composition a une concentration ponderale 
25 qui est avantageusement comprise entre 55 % et 70 %. 

Les polymeres preferes sont les Nylon 6,6, Nylon 6 ou leurs copolymeres, ou des 
melanges de ces polyamides avec d'autres polyamides. 

Selon une autre caracteristique preferentielle de I'invention, la composition formant 
la couche interne comprend comme autre composant un agent extenseur de chaines de 
30 la matrice polyamide present a une concentration ponderale comprise entre 0,05 et 5 % 
de la matrice polyamide. 

Selon encore une autre caracteristique preferee de I'invention, la composition 
comprend un agent plastifiant de la matrice polyamide present a une concentration 
ponderale comprise entre 1 et 20 % , de preference entre 5 et 10 % de ladite matrice 
35 polyamide. 

L'agent modifiant la resistance aux chocs de la composition formant la couche 
externe est avantageusement un compose presentant une Tg inferieure a 0°C, et 
preferentiellement inferieure a -20°C. En outre, pour obtenir une composition presentant 
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un tres faible module, par exemple inferieur a 1000 MPa, ce compose presente 
avantageusement un module inferieur a 200 MPa. 

Les agents modificateurs preferes de I'invention sont des polyolefines presentant 
ou non un caractere elastomerique. 
5 Selon une caractehstique preferee de I'invention, au moins une partie des composes 
modificateurs de la resilience de la composition comprennent des fonctions polaires 
capables de reagir avec le polyamide. Ces fonctions polaires peuvent etre, par exemple, 
des fonctions acides, anhydrides, acryliques, methacryliques ou epoxy. 

Ces fonctions sont generalement greffees sur la chaine macromoleculaire des 
10 composes. 

Comme polyolefines convenables pour I'invention, on peut citer les polyethylenes, 
polypropylenes, polybutylenes ou les copolymeres d'ethylene et d'a-olefines tels que les 
ethylene / propylene dienes, les copolymeres d'ethylene et de propylene. 

Comme polymere particulierement prefere, on peut citer les polyethylenes a tres 
15 faible densite connus sous I'appellation ULDPE. Ces composes sont des copolymeres 
d'ethylene et d'a-olefines comprenant de 4 a 10 atomes de carbone et presentant un 
indice de fluidite en milieu fondu (indice mesure sous une charge de 2,16 kg a 190°C 
selon la norme ASTM D 1238) compris entre 0,5 et 7 g / 10 min., de preference inferieur 
a 1 g / min. et, une densite inferieure a 0,9 g/cm 3 , avantageusement comprise entre 
20 0,86 et 0,90 g/cm 3 . 

Avantageusement, le polyethylene ULDPE comprend des fonctions polaires 
greffees telles que des fonctions acides ou anhydrides, par exemple des fonctions 
anhydrides rnaleiques. La concentration ponderale de ces fonctions polaires dans le 
polyethylene ULDPE peut varier dans de larges limites. Par exemple, cette 
25 concentration peut etre comprise entre 0,01 % et 0,8 % en poids par rapport au poids 
de polyethylene. Ces copolymeres ULDPE sont connus depuis plusieurs annees, ainsi 
que leurs procedes de fabrication, lis sont notamment commercialises par la Societe 
ENICHEM sous la marque M Clearflex CH GO" ®. 

Le copolymere greffe avec des fonctions polaires telles que I'anhydride maleique 
30 est egalement connu et decrit notamment dans les demandes de brevets europeens 
n° 0581360 et n° 0 646 247. 

La concentration en compose modifiant la resistance aux chocs ou resilience de la 
composition depend notamment du niveau desire de resistance au choc. De maniere 
preferentielle, cette concentration est comprise entre 10 et 50 % en poids de la matrice 
35 polyamide, de preference entre 20 et 40 %. 

Les compositions convenables pour former la couche externe et les couches 
intermediaires de type externe sont notamment celles decrites dans le brevet europeen 
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N° 0588253 et la demande Internationale N° WO 97/12938, qui sont integres par 
reference au present texte. 

Le premier copolyamide thermoplastique est un copolymere correspondant a ceux 
decrits dans les brevets US 5 256 460 ou EP 0588253 dont les textes sont inclus dans 
5 la presente demande. 

A titre de copolyamide prefere, on peut citer les copolyamides 6 / 6.36 deja decrits 
precedemment, ou les copolymeres obtenus a partir des monomeres e-caprolactame, 
hexamethylenediamine et diacide undecanoTque. 

Comme compose modifiant la resilience convenable pour ('invention, on peut citer, 
10 a titre d'exemple, les ionomeres, les polymeres ou copolymeres de polyolefines 
comprenant des groupes fonctionnels tels que des groupes carboxyliques, esters, 
anhydrides, glycydiles ou carboxylates comme I'anhydride maleique, les acides 
methacryliques et acryliques. Ces groupes fonctionnels sont incorpores dans les 
polyolefines par copolymerisation ou par greffage. On peut egalement citer les 
15 composes modifiant la resilience cites precedemment pour les compositions formant les 
couches de type interne. 

De tels composes sont connus dans I'etat de la technique et decrits dans de 
nombreuses publications. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, ces polymeres ou copolymeres 
20 comprenant des groupements fonctionnels peuvent etre associes a d'autres composes 
modifiant la resilience, mais ne comportant pas de groupements fonctionnels permettant 
un accrochage avec la matrice thermoplastique. On peut citer a titre d'exemple les 
polymeres et copolymeres d'olefines tels que le polyethylene, le polypropylene, les 
copolymeres d'ethylene et de propylene, les EPDM, EPR, le polystyrene butadiene bloc 
25 ou hydrogene, les copolymeres de polyolefines avec I'acetate de vinyle. 

De preference, les agents modifiant la resilience comprennent toujours au moins 
un compose comprenant des groupements reactifs greffes tels que decrits ci-dessus, en 
melange avec d'autres composes non greffes. 

Les compositions formant les couches internes ou externes de la structure de 
30 Tinvention peuvent egalement contenir un ou plusieurs autres composants. Ces 
composants sont des additifs qui ne modifient pas les caracteristiques fondamentales 
de la composition, mais ameliorent sa stabilite chaleur ou lumiere, son aptitude au 
demouiage par exemple. 

Ainsi, on peut citer, a titre d'exemple, les stabilisateurs chaleurs tels que les 
35 halogenures d'alcalins ou de cuivre, les stabilisateurs lumieres tels que les amines, 
phenols encombres, les lubrifiants comme les cires, les agents de nucleation. 



-o- 



7 

Bien entendu, les compositions utilisees pour la fabrication de la structure de 
('invention peuvent egalement comprendre des pigments ou colorants, et les autres 
additifs usuellement employes dans les compositions thermoplastiques pour moulage. 

Ces compositions sont preparees selon les methodes usuelles de fabrication de 
5 melange de polymeres avec d'autres additifs, par melange en milieu fondu des 
differents composants de la composition, par exemple dans des extrudeuses mono ou 
bivis. 

D'autres buts, avantages et details de 1'invention apparaTtront plus clairement au 
vu des exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 
10 Les proprietes ameliorees de la structure de ('invention sont illustrees par la 

realisation d'un tube de diametre interne 6mm et de diametre externe 8 mm, forme par 
coextrusion de deux compositions A et B pour obtenir une structure a deux couches 
superposees conforme a 1'invention. 

La composition A, utilisee pour former la couche externe du tube, a la composition 
15 suivante : 

Copolyamide 6/6-36 : 70 % poids 

NYCOA 2012 ® 

Agent modifiant la resilience : 30 % poids 

20 EXXELOR VA 1803 ® 

La composition B formant les couches internes a la composition ponderale suivante : 
Polyamide 6 (r^rel = 3,8) 64,4% 
Agent modifiant la resilience 28,0 % 

25 ( PRIMEFLEX® AFG4W ) 

Plastifiant 7,0 % 

( N-BBSA ou N-butyl benzene sulfonamide ) 
Antioxydant 0,30 % 

Lubriiidnt (stearate de calcium) 0,30 % 

30 

La couche externe a une epaisseur 0,3 mm, I'epaisseur de la couche interne etant 
de 0,7 mm. 

Un tube d'epaisseur de couche equivalente, c'est a dire egale a 1 mm, est 
fabriquee a partir d'une composition a base de Polyamide 12. 

35 Les proprietes des deux tubes ont ete determinees et sont rassemblees dans le 
tableau I ci-dessous : 



s 



Tableau I 





Structures 


Proprietes 


Deux couches A/B 
(conforme a 
I'invention) 


Monocouche en PA 12 
(comparatif) 


Stress-Cracking "Test au ZnC^" ® 
( Heures) 


> 500 


> 500 


Resistance a la traction a 23°C 
(N / mm 2 ) 


25 


33-27 


Pression d'eclatement a 23°C ® 
(bar) 


90 


90 


stabilite dimensionnelle® dans le 
methanol a 40 C pendant 72 H 

(%) 


< 1.5 


< 1.5 


Permeabilite' 4 au carburant sans 
plomb a 40°C 
(g/m 2 .jour) 


0,5 


4.8 



5 les proprietes ci-dessus sont determinees selon des methodes normalisees dont 
certaines sont donnees ci-dessous. 

© La determination de la resistance au "Stress Cracking" dans une solution de ZnCl2 
est realisee selon la procedure decrite dans la norme international SAE J 844 emise en 

10 juin 1963 et revisee le 12 juin 1990. Ce test consiste a soumettre un tube de diametre 
interieur de 6 mm et de diametre exterieur de 8 mm, extrude avec le materiau a tester, a 
une courbure de rayon determine et d'immerger le tube ainsi courbe dans une solution 
fraTche a 50 % en poids de chlorure de zinc pendant 200 heures a 24°C. Apres retrait 
du tube de la solution, aucune fissure ne doit apparaitre sur la surface externe de 

15 celui-ci- 

® La pression d'eclatement est egalement determinee selon la procedure decrite 
dans la norme SAE J 844 citee precedemment, et consiste a determiner a quelle 
pression un tube eclate apres maintien de la pression pendant une duree de 3 a 
20 15secondes. 
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§ L'elongation dans le methanol est determinee sur les tubes extrudes selon le test 
suivant : des barres rondes metalliques de diametre externe sensiblement egal au 
diametre interne des tubes a tester sont introduites a I'interieur des morceaux de tubes 
de longueur au moins egale a 300 mm, pour eviter toute deformation, par exemple 
5 flexion ou torsion, des tubes a tester. 

L'ensemble est conditionne par maintien pendant 48 heures dans une chambre a 
une temperature de 80°C. Ensuite l'ensemble est amene a temperature ambiante et la 
barre ronde est extraite. Le tube est ensuite fixe sur un equipement permettant de 
mettre et maintenir les tubes en communication avec un reservoir contenant du 

10 methanol. Des marques sont realisees sur ie tube et leur position est determinee. Une 
quantite determinee de methanol est introduce dans les tubes, cette quantite sera 
maintenue sensiblement constante pendant toute I'operation par addition automatique a 
partir du reservoir precite. L'ensemble est ensuite chauffe et maintenu a 40°C pendant 
72 heures. Apres arret du chauffage, l'ensemble revient a temperature ambiante en 2 a 

15 3 heures. La nouvelle position des marques sur le tube est determinee. Le pourcentage 
d'allongement dans le methanol est calcule par comparaison des positions initiales et 
finales des marques. 

® La permeabilite des tubes fabriques est evaluee par une methode statique. Un 
echantillon de tube de longueur 300 mm est ferme a une de ses extremites avec un 

20 bouchon de NYLON recouvert par une colle resistante au carburant. Le tube est 
connecte par son autre extremite a un reservoir de carburant d'une capacite de 25 cm 3 t 
pour ainsi maintenir constante la composition du carburant dans le tube. Le tube est 
conditionne en temperature et en impregnation de fluide pour ainsi obtenir une mesure 
directe de la permeabilite. Les essais sont realises a 40°C et la diffusion est determinee 

25 par fa perte de poids pendant une duree determinee, par exemple apres des durees de 
24 heures. 

Ainsi, la permeabilite correspond a la vitesse de perte de poids de I'echantillon 
determinee quand la perte de poids pour des durees successives est constante. 
Le carburant utilise est un carburant sans plomb appele "FUEL C". 

30 

La contrainte de traction a la rupture est determine par dynamometrie sur des 
morceaux de tube ayant une longueur de 200 mm. Pour eviter toute deformation des 
tubes dans les machoires du dynamometre, on insere deux barres rondes metalliques 
aux extremites des tubes; ces barres ayant une longueur equivalente au trait de tube 
35 serre dans la machoire et un diametre sensiblement egal au diametre interne des tubes. 
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REVENDICATIONS 

1- Structure multicouche comprenant au moins une couche interne et au moins 
une couche externe, caracterisee en ce qu'au mois la couche interne est formee a partir 

5 d'une composition comprenant au moins un poiyamide thermoplastique et au moins un 
agent modificateur de la resistance aux chocs present a une concentration ponderale 
comprise entre 10 et 50 % de ladite composition, et en ce qu'au moins la couche 
externe est formee a partir d'une composition comprenant comme matrice 
polymeriqueune composition poiyamide choisie dans le groupe comprenant : 
10 (i) un copoiymere thermoplastique poiyamide obtenu par copolymerisation de e- 

caprolactame avec au moins un des monorneres choisis dans le groupe comprenant : 

• un aminoacide comprenant au moins 9 atomes de carbone, ou le lactame 
correspondant 

• un melange d'hexamethylenedtamine avec un diacide comprenant au moins 
15 9 atomes de carbone, 

le rapport ponderal entre I'e-caprolactame et le total hexamethylenediamine et. diacide 
et/ou ledit aminoacide etant compris entre 4 et 9, 
(ii) un melange d'au moins ledit copoiymere poiyamide thermoplastique (i) et d'au 
moins un second poiyamide ou copolyamide thermoplastique obtenu par polymerisation 
20 de monorneres comprenant moins de 9 atomes de carbone, la teneur ponderale du 
second polymere ou copoiymere dans la matrice polymerique est comprise entre 
0 et 80 % en poids. 

2- Structure selon la revendication 1, caracterisee en ce que , et en ce que la 
25 composition formant la couche externe comprenant un agent modifiant la resilience 

3- Structure selon la revendication 2, caracterisee en ce que la teneur en agent 
modifiant la resilience present dans la couche externe quand la matrice polymerique est 
formee par le melange (ii), est comprise entre 5 % et 50 % en poids de la composition 

30 thermoplastique formant ladite couche. 

4- Structure selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle forme 
un conduit, un tube, ou les parois d'une enceinte. 

35 5- Structure selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce qu'elle 

comprend des couches intermediates disposees entre les couches externe et interne.. 
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6- Structure selon la revendication 5, caracterisee en ce que certaines desdites 
couches intermediates sont formees a partir d'une composition semblable a ce!le 
formant la couche externe de la structure. 

5 7- Structure selon la revendication 5 t caracterisee en ce que certaines des 

couches intermediaires sont formees a partir d'une composition semblable a celle 
formant la couche interne. 

8- Structure selon Tune des revendications 5 a 7, caracterisee en ce que les 
10 couches intermediaires de type interne et les couches intermediaires de type externe 

sont disposees de maniere alternative dans le sens transversal de la structure. 

9- Structure selon Tune des revendications 5 a 8, caracterisee en ce qu'ele 
comprend des couches exterieures formees par une composition semblable a celle 

15 formant la couche externe, et au moins une couche intermediate formee par une 
composition du type de celle formant les couches de type interne. 

10- Structure selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la composition formant la couche externe et/ou les couches intermediaires de type 

20 externe comprend un premier copolyamide thermoplastique du type 6/6-36, et un 
second polyamide therrmoplastique du type PA 6. 

11- Structure selon Tune des revndications precedentes, caracterisee en ce que la 
composition formant la couche externe et/ou les couches intermediaires de type externe 

25 comprend un agent modifiant la resilience, avantageusement cet agent comprenant des 
groupes fonctionnels pouvant reagir avec le ou les polyamide. 

12- Structure selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la composition formant la couche interne et/ou les couches intermediaires de type 

30 interne a un module inferieur a 1500MPa, de preference inferieur a 1000 MPa. 

13- Structure selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la composition formant la couche interne comprend un agent extenseur de chaine de la 
matrice polyamide present a une concentration ponderate comprise entre 0,05% et 5% 

35 de la matrice polyamide 
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14- Structure selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
I'agent modificateur de la resilience contenu dans la composition formant la couche 
interne est choisi dans le groupe comprenant des composes presentant une Tg 
inferieure a 0°C et un module inferieur a 200 Mpa. 

5 

15- Structure selon la revendication 14, caracterisee en ce que le dit agent 
modificateur de la resilience est un compose choisi dans le groupe des polyolefines. 

16- Structure selon la re i |pndication 14 ou 15, caracterisee en ce qu'au moins une 
10 partie des agents modificateurs de la resilience comprennent des fonctions polaires 

capables de reagir avec la matrice polyamide. 

17- Structure selon la revendication 16, caracterisee en ce que les fonctions 
polaires sont choisies dans le groupe comprenant les fonctions acides, anhydrides, 

15 acryliques, methacryliques, epoxy. 

18- Structure selon Tune des revendications 15 a 17, caracterisee en ce que 
I'agent modificateur de resilience est un polyethylene a tres faible densite (ULDPE) 
presentant une densite inferieure a 0,9 et un indice de fluidite en milieu fondu compris 

20 entre 0,1 et 7 g / 10 min. mesure a 190°C sous une charge de 2,16 Kg, de preference 
inferieur a 1 g / 10 min. t 

19- Structure selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la composition formant la couche interne et/ou les couches intermediates de type 

25 interne comprend un agent plastifiant du polyamide present a une concentration 
ponderale comprise entre 1 et 20% en poids par rapport a la matrice polyamide, de 
preference entre 5 et 10%. 

20- Tube ou conduit caracterise en ce que la paroi de ce tube ou conduit a une 
30 structure multicouche selon Tune des revendications precedentes. 
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formees a partir d'une composition identique a celle formant la couche externe. Ces 
couches sont appelees couches intermediaires de type externe. D'autres couches 
intermediaires sont formees a partie d'une composition identique a celle formant la 
5 couche interne. De telles couches sont appelees couches intermediaires de type 
interne. 

Avantageusement, les couches intermediaires de type interne et de type externe 
sont disposees de maniere alternative dans le sens transversal de la structure. 

Par ailleurs sans pour cela sortir du cadre de I'invention, la structure peut 
10 comprendre des couches intermediaires realisees a partir d'une composition differente 
de celles utilisees pour former les couches interne et externe. 

Dans un mode de realisation de ('invention, la structure multicouche peut 
comprendre comme couches exterieures a la structure des couches de type externe, 
entre ces deux couches exterieures est present au moins une couche intermediate de 
15 type interne. Dans la configuration preferee de ce mode de realisation, la structure est 
composee de deux couches exterieures de type couche externe et d'une couche 
intermediate de type couche interne qui conferera les proprietes barriere aux vapeurs 
de carburant 

Les compositions polyamides thermoplastiques formant la couche interne et les 
20 couches intermediaires de type interne comprennent avantageusement, une matrice a 
base d'un polymere thermoplastique polyamide et au moins un agent modificateur de la 
resistance aux chocs present a une concentration ponderale comprise entre 10 et 50 % 
de la composition, le module de la dite composition etant inferieur a 1500 MPa, de 
preference inferieur a 1000 MPa. 
25 Les polyamides sont presents dans la composition a une concentration ponderale 

qui est avantageusement comprise entre 55 % et 70 %. 

Les polymeres preferes sont les Nylon 6,6, Nylon 6 ou leurs copolymeres, ou des 
melanges de ces polyamides avec d'autres polyamides. 

Selon une autre caracteristique preferentielle de I'invention, la composition formant 
30 la couche interne comprend comme autre composant un agent extenseur de chaTnes de 
la matrice polyamide present a une concentration ponderale comprise entre 0,05 et 5 % 
de la matrice polyamide. 

Selon encore une autre caracteristique preferee de I'invention, la composition 
comprend un agent plastifiant de la matrice polyamide present a une concentration 
35 ponderale comprise entre 1 et 20 % , de preference entre 5 et 10 % de ladite matrice 
polyamide. 

L'agent modifiant la resistance aux chocs de la composition formant la couche 
externe est avantageusement un compose presentant une Tg inferieure a 0°C, et 
preferentiellement inferieure a -20°C. En outre, pour obtenir une composition presentant 




Feui!!£ rectifies 



5 

un tres faible module, par exemple inferieur a 1000 MPa, ce compose presente 
avantageusement un module inferieur a 200 MPa. 

Les agents modificateurs preferes de I'invention sont des polyolefines presentant 
ou non un caractere elastomerique. 
5 Selon une caracteristique preferee de I'invention, au moins une partie des composes 
modificateurs de la resilience de la composition comprennent des fonctions polaires 
capables de reagir avec le polyamide. Ces fonctions polaires peuvent etre, par exemple, 
des fonctions acides, anhydrides, acryliques, methacryliques ou epoxy. 

Ces fonctions sont generalement greffees sur la chaine macromoleculaire des 
10 composes. 

Comme polyolefines convenables poiir ('invention, on peut citer les polyethylenes, 
polypropylenes, polybutylenes ou les copolymeres d'ethylene et d'a-olefines tels que les 
ethylene / propylene dienes, les copolymeres d'ethylene et de propylene. 

Comme polymere particulierement prefere, on peut citer les polyethylenes a tres 
15 faible densite connus sous I'appellation ULDPE. Ces composes sont des copolymeres 
d'ethylene et d'a-olefmes comprenant de 4 a 10 atomes de carbone et presentant un 
indice de fluidite en milieu fondu (indice mesure sous une charge de 2,16 kg a 190°C 
selon la norme ASTM D 1238) compris entre 0,1 et 7 g / 10 min:, avantageusement 
entre 0,5 et 7 g / 10 min., de preference inferieur a 1 g / min. et, une densite inferieure a 
20 0,9 g/cm 3 , avantageusement comprise entre 0,86 et 0,90 g/cm 3 . 

Avantageusement, le polyethylene ULDPE comprend des fonctions polaires 
greffees telles que des fonctions acides ou anhydrides, par exemple des fonctions 
anhydrides maleiques. La concentration ponderale de ces fonctions polaires dans le 
polyethylene ULDPE peut varier dans de larges limites. Par exemple, cette 
25 concentration peut etre comprise entre 0,01 % et 0,8 % en poids par rapport au poids 
de polyethylene. Ces copolymeres ULDPE sont connus depuis plusieurs annees, ainsi 
que leurs procedes de fabrication, lis sont notamment commercialises par la Societe 
ENICHEM sous la marque "Clearflex CH GO" ®. 

Le copolymere greffe avec des fonctions polaires telles que ('anhydride maleique 
30 est egalement connu et decrit notamment dans les demandes de brevets europeens 
n° 0581360 et n° 0 646 247. 

La concentration en compose modifiant la resistance aux chocs ou resilience de la 
composition depend notamment du niveau desire de resistance au choc. De maniere 
preferentielle, cette concentration est comprise entre 10 et 50 % en poids de la matrice 
35 polyamide, de preference entre 20 et 40 %. 

Les compositions convenables pour former la couche externe et les couches 
intermediaires de type externe sont notamment celles decrites dans le brevet europeen 
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N° 0588253 et la demande internationale N° WO 97/12938. 

Le premier copolyamide thermoplastique est un copolymere correspondant a ceux 
decrits dans les brevets US 5 256 460 ou EP 0588253. 

A titre de copolyamide prefere, on peut citer les copolyamides 6 / 6.36 deja decrits 
5 precedemment, ou les copolymeres obtenus a partir des monomeres s-caprolactame, 
hexamethylenediamine et diacide undecanoTque. 

La composition formant la couche externe et/ou les couches intermediates de 
type externe peut comprendre un premier copolyamide thermoplastique du type 6/6-36, 
et un second polyamide therrmoplastique du type PA 6 
10 Comme compose modifiant la resilience convenable pour ('invention, on peut citer, 

a titre d'exemple, les ionomeres, les polymeres ou copolymeres de polyolefines 
comprenant des groupes fonctionnels tels que des groupes carboxyliques, esters, 
anhydrides, glycydiles ou carboxylates comme I'anhydride maleique, les acides 
methacryliques et acryliques. Ces groupes fonctionnels sont incorpores dans les 
15 polyolefines par copolymerisation ou par greffage. On peut egalement citer les 
composes modifiant la resilience cites precedemment pour les compositions formant les 
couches de type interne. 

De tels composes sont connus dans I'etat de la technique et decrits dans de 
nombreuses publications. 
20 Selon une autre caracteristique de ['invention, ces polymeres ou copolymeres 

comprenant des groupements fonctionnels peuvent etre associes a d'autres composes 
modifiant la resilience, mais ne comportant pas de groupements fonctionnels permettant 
un accrochage avec la matrice thermoplastique. On peut citer a titre d'exemple les 
polymeres et copolymeres d'olefines tels que le polyethylene, le polypropylene, les 
25 copolymeres d'ethylene et de propylene, les EPDM, EPR, le polystyrene butadiene bloc 
ou hydrogene, les copolymeres de polyolefines avec I'acetate de vinyle. 

De preference, les agents modifiant la resilience comprennent toujours au moins 
un compose comprenant des groupements reactifs greffes tels que decrits ci-dessus, en 
melange avec d'autres composes non greffes. 
30 Les compositions formant les couches internes ou externes de la structure de 

Tinvention peuvent egalement contenir un ou plusieurs autres composants. Ces 
composants sont des additifs qui ne modifient pas les caracteristiques fondamentales 
de la composition, mais ameliorent sa stabilite chaleur ou lumiere, son aptitude au 
demoulage par exemple. 
35 Ainsi, on peut citer, a titre d'exemple, les stabilisateurs chaleurs tels que les 

halogenures d'alcalins ou de cuivre, les stabilisateurs lumieres tels que les amines, 
phenols encombres, les lubrifiants comme les cires, les agents de nucleation. 
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REVENDICATIONS 

1- Structure multicouche comprenant au moins une couche interne et au moins une 
5 couche externe, caracterisee en ce qu'au mois la couche interne est formee a partir 
d'une composition comprenant au moins un polyamide thermoplastique et au moins un 
agent modificateur de la resistance aux chocs present a une concentration ponderale 
comprise entre 10 et 50 % de ladite composition, et en ce qu'au moins la couche externe 
est formee a partir d'une composition comprenant comme matrice polymerique une 
10 composition polyamide choisie dans le groupe comprenant : 

(i) un copolymere thermoplastique polyamide obtenu par copolymerisation de e- 
caprolactame avec au moins un des monomeres choisis dans le groupe comprenant : 

• un aminoacide comprenant au moins 9 atomes de carbone, ou le lactame 
correspondant 

15 • un melange d'hexamethyienediamine avec un diacide comprenant au moins 
9 atomes de carbone, 

le rapport ponderal entre I'e-caprolactame et le total hexamethylenediamine et diacide 
et/ou ledit aminoacide etant compris entre 4 et 9, 

(ii) un melange d'au moins ledit copolymere polyamide thermoplastique (i) et d'au 
20 moins un second polyamide ou copolyamide thermoplastique obtenu par polymerisation 

de monomeres comprenant moins de 9 atomes de carbone, la teneur ponderale du 
second polymere ou copolymere dans la matrice polymerique est comprise entre 
0 et 80 % en poids. 

25 2- Structure selon la revendication 1, caracterisee en ce que la composition 

formant la couche externe comprend agent modifiant la resilience 

3- Structure selon la revendication 2, caracterisee en ce que la teneur en agent 
modifiant la resilience present dans la couche externe quand la matrice polymerique est 

30 formee par le melange (ii), est comprise entre 5 % et 50 % en poids de la composition 
thermoplastique formant ladite couche. 

4- Structure selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle forme 
un conduit, un tube, ou les parois d'une enceinte. 

35 

5- Structure selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce qu'elle 
comprend des couches intermediates disposees entre les couches externe et interne. 
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